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論 文 内 容 の 要 旨 
パルス ESR法の一つである電子スピンニューテーション(ESN)法は、ESR遷移の遷移モーメントに
対応するニューテーション周波数n を観測することにより、複数の電子スピンが強く相互作用して
いる系を中心に常磁性種のスピン多重度の決定に非常に有力な手法として活用されている。一方、複
数の電子スピンが弱い交換相互作用で結合した系は、NMR の分野における動的核分極(DNP)のため
の媒介物質や、量子コンピュータ開発における量子ビットモデルとして近年注目されている。このよ
うな弱交換相互作用系に対する ESN 法の適用は、スピン系の電子状態を直接的に理解する上で非常
に重要である。弱交換相互作用系では、強交換相互作用系で適用される近似が成立しないため、一般
的な取扱いが必要となるが、これまで系統的かつ理論的な議論は行われてこなかった。本博士論文で
は、弱交換相互作用系の ESN 現象を明らかにし、一般化した ESN法を確立した。本博士論文は全 5
章で構成されており、弱交換相互作用系に対する ESN 法の理論的な取扱いと、その実証について記
述されている。研究の背景を記述した第 1 章に続き、第 2 章では弱交換相互作用系に対する ESN 法
を理論的に議論するため、2電子スピン(ビラジカル)系モデルを組み立て、nの輻射場強度依存性の
数値計算から、電子スピンのニューテーション運動を 3種類に分類し、また核スピンの効果も検討し
た。第 3 章では、凍結有機溶媒中の TEMPO ビラジカルを用いて、本研究で初めて観測されたnの
輻射場強度依存性から、シミュレーションによって零磁場分裂定数を決定し、TEMPO ビラジカルの
電子状態の完全解析を行った。第 4章では、核標識化 TEMPO ビラジカルを対応する反磁性ホスト分
子に磁気的希釈した単結晶試料を作製し、n に対する核スピンの効果を観測した。第 5 章では、3
スピン系への拡張のため、正三角形型トリニトロキシド系を用いて理論的取扱い及び ESN スペクト
ル測定を行い、近接多重項を特徴とする電子状態を決定した。以上の研究を通じて、ニューテーショ
ン運動の理論的な取扱いから、弱交換相互作用系における ESN 法を確立し、弱交換相互作用する安
定な有機ラジカル系で実証した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 パルス ESR 法の一つである電子スピンニューテーション(ESN)法は、複数の電子スピンが強く相
互作用している系を中心に常磁性種のスピン多重度の決定に非常に有力な手法として活用されてい
る。また、電子スピンが弱い交換相互作用で結合した系は、NMRにおける動的核分極(DNP)のため
の媒介物質や、量子コンピュータ開発における量子ビットモデルとして注目されている。弱交換相互
作用系に対する ESN法の適用は、スピン系の電子状態を直接的に理解する上で有用であるが、これ
まで系統的かつ理論的な議論は行われてこなかった。本博士論文では、ESN 法を弱交換相互作用系
に適用することにより、弱交換相互作用系に ESN 現象を明らかにし、一般化した ESN 法を確立し
た。 
 第 2 章では 2 電子スピンモデルを組み立て、弱交換相互作用系の ESN 運動を 3 種類に分類して、
理論的に考察を行った。第 3 章と第 4 章では、凍結有機溶媒中、及び希釈単結晶中の TEMPO ビラ
ジカルの ESN 測定を行い、本研究で初めて観測された ESN 周波数の輻射場強度依存性から零磁場
分裂定数を決定、電子状態の解明、ESN周波数に対する核スピンの効果を考察した。第 5 章では、
正三角形型トリニトロキシド系を用いて理論的取扱い及び ESN 測定を行い、3 スピン系への拡張を
行った。 
以上の研究を通じて、ニューテーション運動の理論的な取扱いから、弱交換相互作用系における
ESN 法を確立し、弱交換相互作用する安定な有機ラジカル系で実証した。弱交換相互作用系の適用
を通して電子スピンニューテーション分光法の一般的理解を理論と実験の双方から議論した本論文
の成果は、分子スピン科学、分光学に寄与するところが大きく、博士（理学）の学位を授与するに値
するものと審査した。 
